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0 Ubergangsmeta.lkomplex-haltige Systeme a, A^vatoren fur Persauerstoffverbindungen 

<G) Qbergangsmetallkomplexe. die elcktroehemfech , in, Poten- 
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Beschrcibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Bleichaktivator/Bleichkatalysator-Systemen aus 
unter Perhydrolysebedingungen peroxocarbonsaureliefcrnden Substanzen und bestimmten Koraplexverbin- 

5 dungen von Obergangsmetallen zur Aktivierung von Pcrsauerstoffverbindungen, insbesondere zum Bleichen 
von Farbanschmutzungen beirn Waschen von Textilien, sowie Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die 
derartige Bleichakfivator/Bleichkatalysator-Systeme cnthalten. 

Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und feste Persauerstoffverbin- 
dungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid losen, wie Natriumperborat und N atrium - 

10 carbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken verwendet 
Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdunnten Losungen stark von der Temperatur ab; so 
erzielt man beispielsweise mit H7O2 oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Tcmperaturen oberhalb 
von etwa 80° C eine ausreichend schnelle Blciche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Tempera turen kann 
die Oxidationswirkung der anorganischen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichaktivato- 

15 ren verbessert werden, die in der Lage sind, unter den angesprochenen Perhydrolysebedingungen Peroxocar- 
bonsauren zu lief ern und fur die zahlreiche Vorschlage, vor allem a us den Stoffklassen der N- oder O-Acyiver- 
bindungen, beispielsweise raehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendianiin, acylierte 
Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, 
Urazole, Diketopiperazine, Suifurylamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere 

20 Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-nonanoyioxy-benzolsulfonat, Natrium-isonona- 
noyloxy-benzolsulfonat, O-acylierte Zuckerderivate, wi.e Pentaacetylglukosc, und N-acylierte Lactame, wie 
N-Benzoylcaprolactam, in der Literatur bekannt gewcrden sind Durch Zusatz dieser Substanzen kann die 
Bleichwirkung waBriger Peroxidflotten so weit gestcigert werden, dafi bereits bei Temperaturen um 60°C im 
wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der Peroxiclflotte allein bei 95° C eintretea 

25 Im Bemuhen um energiesparende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
temperaturen deutlich unterhalb 60° C, insbesondere unterhalb 45° C bis herunter zur Kaltwassertemperatur an 
Bedeutung. 

Bei diesen niedrigen Temperaturen laBt die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in der 
Kegel erkennbar nach, Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fur diesen Temperaturbereich wirksamere 
30 Aktivatoren zu entwickeln, ohne dafi bis heute ein ubcrzeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen ware. Ein 
Ansatzpunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von Obergangsmetallsalzen und -komplexen, wie zum Beispiel 
in den europaischen Patentanmeldungen EP 392 592, EP 443 65 1 , EP 458 397, EP 544490 oder EP 549 27 1 vorge- 
schlagen, als sogenannte Bleichkatalysatoren. Bei diesen besteht, vermutlich wegen der hohen Reaktrvitat der 
aus ihnen und der Persauerstoffverbindung entstehenden oxidierenden Intermediate, die Gefahr der Farbveran- 
35 derung gefarbter Textilien und im Extremf all der oxidativen Textilschadigung. In der europaischen Patentanmel- 
dung EP 272 030 werden Cobalt(lII)-Komplexe mit Ammoniak-Liganden, die auBerdem beliebige weitere ein-, 
zwei-, drei- und/oder vierzahnige Liganden aufweisen konnen, als Aktivatoren fur H2O2 beschrieben. Aus der 
europaischen Patentanmeldung EP 630 964 sind besthrirate Mangankomplexe bekannt, welche keinen ausge- 
pragten Effekt hinsichtlich einer Bleichverstarkung von Persauerstoffverbindungen haben und gefarbte Textilfa- 
40 sern nicht entf arben, aber die Bleiche von in Waschlaugen befindlichem, von der Faser abgelostem Schmutz oder 
Farbstoff bewirken konnen. Aus der deutschen Patentanmeldung DE44 16 438 sind Mangan-, Kupfer- und 
Kobalt-Komplexe bekannt, welche Liganden aus einer Vielzahl von Stoffgruppen tragen konnen und als Bleich- 
und Oxidationskatalysatoren verwendet werden sollen. Auch die Kombination konventioneller, unter Perhydro- 
lysebedingungen Peroxocarbonsauren ergebenden Bleichaktivatoren mit Obergangsmetall-Bleichkatarysatoren 
45 ist, zum Beispiel in der internationalen Patentanmeldung WO 95/27775, vorgeschlagen worden. 

Auch die vorliegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxidations- und Bleichwirkung anorganischer 
Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 80° C, insbesondere im Temperaturbe- 
reich von ca. 1 5° C bis 45° C, zum Ziel 

Es wurde nun gefunden, daB die bleichende Wirkung der ublichen Kombinationen aus Bleichmittel auf 
50 Persauerstoffbasis mit unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-liefernden Bleichaktivatoren uner- 
wartet stark erhoht werden kann, wenn man Obergangsmetallkomplexe zusetzt, die elektrochemisch in be- 
stimmten Potentialbereichen mit mdglichst hoher Stromdichte oxidierbar sind 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Systems aus unter Perhydrolysebedingungen Peroxocar- 
bonsaure-liefernder Verbindung und Obergangsmetallkomplexverbindungen, die elektrochemisch im Potential- 
55 bereich von 0,8 V bis 1,4 V, jeweils bezogen auf die Staiidardwasserstoffelektrode, mit raaximalen Stromdichten 
von mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, als Aktivator fur insbesondere anorganische Persauerstoffverbindun- 
gen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinfekti onslosungen. 

Die elektrochemischen Messungen zur Ermittlung des Stromdichte-Maxiraums im angegebenen Potentialbe- 
reich konnen in bekannter Weise unter Verwendung einer elektrochemischen StandardmeBzelie mit Hilfe einer 
60 Dreielektrodenanordnung bestehend aus einer MeBelektrode, vorzugsweise aus Gold, einer Gegenelektrode, 
vorzugsweise ebenfalls aus Gold, und einer ublichen Rtferenzelektrode, bei 25° C in ca 1 mmoJarer Losung der 
zu untersuchenden Obergangsmetallverb'mdung in ca. 0,1 molarer Leitsalzlosung durchgefuhrt werden. 

Das System aus unter Perhydrolysebedingungen Peiroxocarbonsaure-liefernder Substanz und den speziellen 
Obergangsmetallkomplexen wird vorzugsweise zum Bleichen von Farbanschmutzungen beim Waschen von 
65 Textilien, insbesondere in waBriger, tensidhaltiger Florte, verwendet Die Fonnulierung bleichen von Farban- 
schmutzungen" ist dabei in ihrer weitesten Bedeutung zu verstehen und umf aBt sowohl das Bleichen von sich auf 
dem Textil befindendem Schmutz, das Bleichen von in der Waschflotte befindlichem, vom Textil abgelosten 
Schmutz als auch das oxidative Zerstoren von sich in der Waschflotte beftndenden Textilfarben, die sich unter 
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heit von Oxo-Liganden, Peroxo-Liganden und IminoLiganden ist moglich. Derartige Liganden konnen auch 
verbruckend wirken, so daB mehrkernige Komplexe entstehen. Diese enthalten vorzugsweise pro Qbergangs- 
metallatom mindestens 1 Ammoniak-Liganden und/oder mindestens 1 (N0 2 )~ -Gruppe. Im FaJle verbruckter, 
zweikerniger Komplexe mussen nicht beide Metallatorae im Komplex gieich sein. Der Eiasatz zweikerniger 
5 Komplexe, in denen die beiden Obergangsmetalbentraiatome unterschiedliche Oxidationszahlen aufweisea ist 
moglich. 

Falls Anionliganden fehlen oder die Anwesenheit voti AnionJiganden nicbt zum Ladungsausgleich ira Kom- 
plex fuhrt sind in den gemaB der Erfmdung zu verwendenden Obergangsmetallkomplex-Verbindungen anioni- 
sche Gegenionen anwesend, die den kationischen Obergangsraetall-Komplex neutralisieren. Zu diesen anioni- 
]0 schen Gegenionen gehoren insbesondere Nitrat, Hydroxid, Hexafluorophosphat, Sulfat Chlorat, Perchlorat, die 
Halogenide wie Chlorid oder die Anionen von Carbonsauren wie Formiat, Acetat, Bcnzoat oder CitraL 

Zu den bevorzugten Obergangsmetallkomplex-Verbindungen in den erfindungsgemaB zu venvendenden 
Systemen gehoren Nitropentanunin-cobalt(III>.chlorid, Nitritopentaniminoobaltfm)-chlorid, Hexaraminco- 
balt(III)-chk>rid und C^k)ropentaimiiin-cobalt(m>-chk>nd sowie der Peroxo-Komplex [(NHaJsCo-O-O- 
15 Co(NH3)s]CU. 

Die zweite Komponente des erfindungsgemaB zu verwendenden Systems besteht aus einer eine Peroxocar- 
bonsaure liefernden Substanz. Zu diesen gehoren die eingangs zitierten ublichen Bleichaktivatoren. Vorzugswei- 
se handelt es sich um Verbindungen, die in der Lage sind, bei der Perhydrolyse Peroxocarbonsauren mit 1 bis 18, 
insbesondere 2 bis 12 C-Atomen abzuspalten. Peroxocarbonsauren abspaltende Verbindungen werden vorzugs- 
20 weise aus den Verbindungen nach Formel (I), 

(R»-CO-)oX (I) 

in der R 1 fur einen Aryl-, Alkyl-, Alkenyl- oder Cydoalkylrest mit 1 bis 17 C-Atomen, n fur cine Zahl von 1 bis 4 

25 und X fur eine Sauerstoff- und/oder stickstoffhaltige Abgangsgruppe mit direkter Bindung zwischen Sauerstoff 
und/oder Stickstoff einerseits und der Acylgruppe R l -CO andererseits stent, sowie deren Gemischen ausge- 
wahlt Bevorzugt sind die Verbindungen nach Formel (I) mit R 1 - Phenyl, Ci- bis Cu-Alkyl, 9-DecenyJ und deren 
Gemische, wobei die Alkylreste linear oder verzweigtkettig sein konnen Unter den Verbindungen der Formel (I) 
mit linearen Alkylresten sind solche mit 1 bis 9 C-Atomen besonders bevorzugt Die erfindungsgemaB in 

30 Kombination mit Obergangsmetallkomplexen zu verwendenden Verbindungen gemaB Formel (I) konnen durch 
O- beziehungsweise N-Acylierung mit reaktiven R l -CO-Derivaten, beispielsweise Saurechloriden, der entspre- 
chenden unsubstituierten Verbindungen H 0 X nach beleinnten Verfahren hergestellt werden Bevorzugte stick- 
stoffhaltige Abgangsgruppen X sind solche, in denen der Stickstoff neben der abzuspaltenden Acylgruppe 
R ! -CO— mindestens eine weitere Acylgruppe tragt Beispiele fur derartige Verbindungen gemaB Formel (I) 

35 sind die Triacylieningsprodukte von Ammoniak und die Diacylierungsprodukte von primaren Aminogruppen, 
wie diejenigen von Ethylendiamin. Falls es sich bei der genannten mindestens einen weiteren Acylgruppe nicht 
ebenfalls um einen Acyirest R 1 - CO— handelt, ist bevorzugt, wenn sie eine dermaBen abgestufte Perhydrolyse- 
aktivitat aufweist, daB sich unter den Anwendungsbedirigungen im wesentiichen nur aus der Gruppe R 1 —CO— 
die entsprechende Peroxocarbonsaure bfldet Dies kann dadurch erreicht werden, daB in der Verbindung gemaB 

40 Formel (I) der die Gruppe R 1 — CO— tragende StickstoFf auBerdem Teil einer cydischen Amid- oder Imidstruk- 
tur ist Letztgenannte Verbindungen konnen als Acylamide beziehungsweise Acylimide bezeichnet werden, 
wobei sich der Namensteil "AcyP auf die Gruppe R 1 — CO— beziehL Der Amidteil derartiger Acyiamide besteht 
vorzugsweise aus einer gege ben enf alls subsuruierten Capro- oder Vaierolactam- Gruppe und der Imidteil sol- 
dier Acylimide besteht vorzugsweise aus einer Succinimid-, Maleinimid- oder Phthalimid-Gruppe, welche 

45 Gruppen gegebenenfalls C,- bis Q-Alkyl-, Hydroxyl-. COOH- und/oder S0 3 H-Substituenten tragen konnen, 
wobei letztgenannte Subsutuentengruppen auch in Form ihrer Sake vorliegen konnen. Unter den Acylimiden ist 
N-Nonanoyl- und N-Isononanoyl-succinimid besonders bevorzugt 

Beispiele fur geeignete Verbindungen sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethy- 
lendiamin (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylgfykoluril (TAGU), acylierte Triazinderivate, 

so insbesondere l^-Diaceryl-2,4-dioxohexahydro-133-trLizin (DADHT), acylierte mehrwertige Alkohole, insbe- 
sondere Tnacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2£-dihyarofuran sowie acetyliertes Sorbit und Man- 
nit, acylierte Phenolsulfonate, insbesondere Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat, und acylierte Zuk- 
kerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Penuacetylfruktose,Tetraac«tylxylose und Octaaceryllac- 
tose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-aDcyliertes Glucamin und GJuconolacton. Mischungen von verschiede- 

55 ne Peroxocarbonsauren abspaltenden Verbindungen, insbesondere solchen, die unter Perhydrolysebcdingungen 
gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure und/oder Peroxocarbonsauren mit 1 bis 5 C-Atomen, insbesondere 
2 bis 4 C-Atoraen ergeben, mit solchen, die unter Perhydrolysebedingungen lineare oder verzweigtkettige 
Peroxocarbonsauren mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere 7 bis 12 C-Atomen ergeben, werden in einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform der Erfmdung eingesetzt Zusatzlich zur oder anstatt der Peroxocarbonsaure-liefern- 

eo den Substanz kann auch direkt die entsprechende Peroxocarbonsaure emgesetzt werden 

Im erfindungsgemaB zu verwendenden aktivierenden System liegt das GewichtsverhaJtnis von Pcroxocarbon- 
saure-abspaltender Substanz zu Obergangsmetall vorzugsweise im Bereich von 100 000 : 1 bis 1000 : 1, insbe- 
sondere von 50 000 : 1 bis 2500 : L 
Die erfindungsgemaBe Verwendung besteht im wescmtlichen darin, Bedingungen zu schaffen, unter denen die 

65 Persauerstoffverbindung und das aktivierende System gemaB der Erfmdung miteinander reagieren konnen, mit 
dem Ziel, starker oxidierend wirkende Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen liegen insbesondere 
dann vor, wenn die Reaktionspartner in waBriger Losung aufeinandertreffen. Dies kann durch separate Zugabe 
der Persauerstoffverbindung und des aktivierenden Systems beziehungsweise beider Komponenten des aktivie- 
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erfindungsgemaBes Wasch- oder Re inigungs mittel Persauerstoffverbindungen enthalt,sind diese in Mengen von 
vorzugsweise bis zu 50Gew.-% f insbesondere von 5 (>w,% bis 30Gew.-9fc, vorhanden, wahrend in den 
erfindungsgemaBen Desinfektionsmitteln vorzugsweise von 0,5 Gew.-<to bis 40 Gew.-%, insbesondere von 
5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, an Persauerstoffverbindungen enthaJten sind 

5 Ein erfindungsgeraaBes Mittel enthalt vorzugsweise raindestens einen wasserlSslichen und/oder wasserunlos- 
lichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserloslichen organischen Buildersubstanzen 
gehoren Polycarbonsauren, insbesondere Gtronensaure und Zuckersauren, monomere und polymere Arainopo- 
lycarbonsauren, insbesondere Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessigsaure 
sowie Polyasparaginsaure, Poryphosphonsauren, insbesondere Aminotris(rnethyienphospbonsaure), Ethylendi- 

io amintetra^s<methylenphosphonsaure) und 1 -Hydroxy? than-l.lniiphosphonsaure, polymere Hydroxyverbin- 
dungen wie Dextrin sowie poiyniere (Poly-)carbonsauren, insbesondere die durch Oxidation von Polysacchari- 
de n zuganglichen Polycarboxylate der internationalen Patentanmeldung WO 93/16110, polymere Acryisauren, 
Methacrylsauren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile polymerisierbarer 
Substanzen ohne C^rborjsaurefuiiktionalitat einporymerisiert enthalten konnen Die relative Molekulmasse der 

15 Homopolymeren ungesattigter Carbonsauren liegt im aJlgemeinen zwischen 5000 und 200 000, die der Copoly- 
meren zwischen 2000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweils bezogen auf freie Saure, Eon 
besonders bevorzugtes ACTylsaure-Maleinsaure-Copolymer weist erne relative Molekulmasse von 50 000 bis 
100 000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser KJasse sind Coporymere der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Vmylethern, wie Vinyunethyiethern, Vmylester, Ethylen, Propylen und 

20 Styrol, in denen der Anteil der Saure raindestens 50 Gew.-% betragt Als wasseriosliche organische Buildersub- 
stanzen konnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesattigte Sauren und/oder 
deren Salze sowie als drittes Monomer Vinyialkohol und/oder ein Vinytalkohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat 
enthalten Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethyienisch unge- 
sattigten C 3 — CVCarbonsaure und vorzugsweise von einer C 3 — CU-Monocarbonsaure, insbesondere von 

25 (Meth)-acrylsaure ab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer 
Q — Q-Dicarbonsaure, vorzugsweise einer G« — C«- Dicarbonsa ure sein, wobei Maleinsaure besonders bevor- 
zugt ist Die dritte monomere Einheit wird in diesem Fall von Vinyialkohol und/oder vorzugsweise cinem 
veresterten Vinyialkohol gebildet Insbesondere sind Vmyialkohol-Derivate bevorzugt, welche einen Ester aus 
kurzkettigen Carbonsauren, beispielsweise von C, — d-Carbonsauren, mit Vinyialkohol darstellen. Bevorzugte 

30 Polymere enthalten dabei 60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, imbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Meth)acryisaure 
bzw. (Meth)acrytat, besonders bevorzugt Acrylsaure bzw. Acrylat und Maleinsaure bzw. Malcat sowie 
5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10Gew.-% bh 30 Gew.-% Vmylalkohol und/oder VmyiacetaL Ganz 
besonders bevorzugt sind dabei Polymere, in denen da<; Gewichtsverhaltnis von (Meth)acrylsaure beziehungs- 
weise (Meth)acrylat zu Maleinsaure beziehungsweise Maleat zwischen 1 : 1 und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 

35 2:1 und 3 : 1 und insbesondere 2 : 1 und 2J5 : 1 liegt Dabei sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsver- 
haltnisse auf die Sauren bezogen Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch ein 
Derivat einer Allylsulfonsaure sein, die in 2-Stellung mit einem Alkylrest vorzugsweise mit einem Q— d-Alkyl- 
rest, oder einem aromatischen Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ablettet, substitu- 
iert ist Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 40 Gew. % bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-Vo 

40 (Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsaure beziehungsweise Acrylat, 
10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Methallylsulfonsaure bzw. Methallylsulfo- 
nat und als drittes Monomer 15 Gew.-% bis 40 Gew.-%> vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines Kohlen- 
hydrats. Dieses Kohlenhydrat kann dabei beispielsweise ein Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei 
Mono-, Di- oder Oligosaccharide bevorzugt sind Besonders bevorzugt ist Saccharose, Durch den Einsatz des 

45 dritten Monomers werden vermudich Sollbruchstellen in das Polymer eingebaut die fur die gute biologische 
Abbaubarkeit des Polymers verantwortlich sind Diese Terpolymere lassen sich insbesondere nach Vcrfahren 
herstetlen, die in der deutschen Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patentanmeldung DE 43 00 772 
beschrieben sind, und weisen im allgemeinen eine relative Molekulmasse zwischen 1000 und 200000, vorzugs- 
weise zwischen 200 und 50 000 und insbesondere zwischen 3000 und 1 0 000 auf . Weitere bevorzugte Copolymcre 

50 sind solche, die in den deutschen Patentanmekiungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 beschrieben werden und 
als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze beziehungsweise Vinyiacetat aufweisen. 
Die organischen Buildersubstanzen konnen, insbesondere zur Herstellung flussiger Mittel, in Form waBriger 
Losungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger waBriger Losungen eingesetzt werden. Alle 
genannten Sauren werden in der Regel in Form ihrer wasserlosiichen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze, 

55 eingesetzt 

Derartige organische Buildersubstanzen konnen gewunschtenfalls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis; 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten 
Obergrenze werden vorzugsweise in pastenformigen o<ler flussigen, insbesondere wasserhaitigen, erfindungsge- 
maBen Mitteln eingesetzt 

60 Als wasseriosliche anorganische Build ermaterialien kommen insbesondere Polyphosphate, vorzugsweise Na- 
triurntriphosphat, in Betracht Als wasserunlosliche, wasserdispergierbare anorganische Buildermaterialien wer- 
den insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 
nicht fiber 40 Gew.-% und in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt Unter 
diesen sind die kristallinen Natriumalumosiiikate in Waschroittelqualitat, insbesondere Zeolith A, P und gegebe- 

65 nenfalls X, bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, teflchenfonni- 
gen Mitteln eingesetzt Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mh einer KorngroBe fiber 
30 jun auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer GroBe unter 10 urn Ihr 
Calciumbindevermogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE24 12 837 bestinunt werden 
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S Seta als Gerustsioffe brauchbarcr AltaWi" ^ k6nne0 amorph^er kn talim J molaren Ve r- 
KaiCT net toa V«toW» toto SJiomton Slikatm votes" ^""V* te Modii em" » 

BulKMnubmuu™ » fL^TiS,,* Ws 40 GCT.-*. ^ wlierhsne tow>tatoe»to> 

ssssss^Ssssssss sssss— - - — — 

nooolvphosphonsaurenundHydroxypojH v p, ote asen, Upasen, Cunnasen, 

erfindungsgemaBen ™asch- Reimgu^ entha itea . . o<Jer pastdser Form vorhegen, 

Sonde* vonO*^^^ 
Zu den in den erfindungsgemaBen mm /jkohole mit 1 bis 4 C £**m» _ Propylen- 

£ri^ ^ von * 

er gebenden pH^^&V^^S^ Baser, insbesondere 
S ondereaironensaure^ig»u^ insbesondew ^"J, . den erfindungsgemaBen Mrt- 
re und/oder A^f^rJ^d , entha lten. Derarrige pH-Regu»atwen sin ^ 
Airunoniwn- oder ^^ d ™^ w % insbesondere von 2 Gew.-% g" JS^i undkannm im Prinzip 
vorzugsweise mcht Ober f esten Mi ,tel bietet kerne Sch^engw PemueRto ffverbm- » 

"Die HersteUung der «£B52t!*«^ oder G—^SSSjSS-m^^ ^ 
bekannter Weise, zum Beispiel^ dura F zug esetzt •^/"'gST tat ein aus der europaischen 

du^dBleichkataJysatorgegrte^a^ yon 6Wgn b.s 950gO^ Erfindungsge- 

„ 7, erhohtem Schuttgewicht, p Ytnls i onS schritt aufweisendes Vertanrcn abliche Losungsmittel 

SenSft EP 486 592 bekannte* -ggS m Fonn £S^** « 



Vcrfahrcn hcrgcstcllt werden. 



Beispiele 
Beispiel 1 

In einer clektrochemischen Standardmefizelle bei einer Temperatur von 25° C unter Einieiten eines Stickstoff- 
stroms wurde die Oxidierbarkeit verschiedener ObergangsmetaUkompiex-Verbindungen gemessen Eingesetzt 
wurde eine Dreielektrodenanordnung bestehend aus einer MeBelektrode aus Gold, einer Gegenelektrode aus 
Gold und einer ublichen Referenzelektrode. Die Untersiichungslosung enthielt jeweils 1 mmol/1 der zu untersu- 
chenden Kornplexverbindung 0,1 mol/1 Natriumborat als Leitsaiz. Das PotentiaJ der MeBelektrode wurde in 
einem Bereich von 0,6 V bis 1 ,4 V, bezogen auf die Standardwasserstoffelektrode, mit einer Geschwindigkeit von 
20 mV/s variicrt Getestet wurde Nitritopentammincoba)t(in)chlorid (Bl) neben der aus der deutschen Patentan- 
meldung 196 05 688.8 bekannten Koraplexverbindung[W n2{tpa)2(OAc)2](OAc)2(VlXlm Bereich von 08 V bis 1,4 
V traten die in der nachfolgenden Tabelle 1 angegebenen maximalen Stromdichten auf. 

Tabelle 1 

Maximale Stromdichte 



Komplex 


maximale Stromdichte [mA/cm 2 ] 


Bl 


>10 


VI 


0,5 



Beispiel 2 

In einem Launderometer wurde unter Verwendung eines bleichaktivatorfreien Waschmittels Wl, enthaltend 
16 Gew.-% Natriumperborat-Monohydrat, ein mit Tee verunreinigtes Gewebe aus weiBer Baurowolle bei 30°C 
20 Minuten gewaschen. Nach Spulen und Trocknen wurde die Remission (MeBwellenlange 460 run) des augen- 
scheinlich sauberen Testgewebes photometrisch bestimmt. Zusatzlich wurden in gleicher Dosierung em MitteJ 
W2, das 3 Gew.-% TAED und 97 Gew.-% Wl enthielt, ein Mittel W3 7 das Wl und 50 ppm (Gewichtsteile, 
bezogen auf Co) Bl enthielt, ein erfindungsgemaBes Mittel Ml, das 3Gew.-% TAED und 97 Gew.-% W3 
enthielt, ein Mittel W4, das Wl und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Mn) VI enthielt, und ein Mittel W5, das 
3 Gew.-% TAED und 97 Gew.-% W4 enthielt, unter den gleichen Bedingungen getestet Die in der nachfolgen- 
den Tabelle 2 angegebenen Remissionswerte zeigen, daB Komplexverbindungen, die im angegebenen Potential- 
bereich mit hoher Stromdichte oxidierbar sind, in Kombination mit Peoxocarbonsaure-liefernden Substanzen 
synergistische Bleicheffekte zeigen (Ml im Vergleich zu W2 und W3). Dieser Synergisraus tritt bei anderen 
Koraplexverbindungen nicht auf (W5 im Vergleich zu W2 und W4). 
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Tabelle 2 
Reroissionswerte [%] 



Mittd 


Remission J 


- 


36,9 




56,0 


W2 


63,1 


W3 


56,2 


W4 


56,0 


W5 


62,9 


Ml 


65,1 



10 



15 



20 



30 



Beispiel3 

• 7n° r warme Teelosung 25 mal einge- 

taucht Anschliefiend wwde taaschine Miele . G » J^-fg v^ebele* Tassen 

schrank getrocknet 1* ^f**^ 16 »dH) wurden jewefc 8 der «t T**J* sehr starker Belag) 
55'C-Programm, Wassernane it u f emer skala von ut.- Geschirrspalmittel 

g^mtunddieBe^ TAED as 

L to (= kein Belag benotetEuigesenx Gi das 98Gew.-*» w ™ m enthielt, eta 

Tabelle 3 
Noten fur die Teereinigung 



40 



45 



Mhtel 


Note 


Gl 


2 


G2 


3 


G3 


2 


G4 


3 


G5 


3 


M2 


7 



50 



55 



&5 
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Patentampruche 

I. Verwendung eines Systems aus untcr Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-liefernder Verbin- 
dung und ObergangsmeiaUkorapIcxverbindungcii, die elektrochemisch im Potentialbereich von 0,8 V bis 1,4 

5 V mit maximalen Stromdichten von raindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, als Aktivator fur insbesondere 

anorganische Persauerstoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionslosungen. 
2 Venvendung eines Systems aus unter Perhydrol^ebedingungen Peroxocarbonsaure-liefernder Verbin- 
dung und Obergangsraeullkomplexvcrbindungen, die elektrochemisch im Potentialbereich von 0,8 V bis 1,4 

V mit maximalen Stromdichten von mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, zum Bleichen von Farban- 
io schmutzungen beim Waschen von Textilicn, insbesondere in waBriger, tensidhaltiger Flotte. 

3. Venvendung eines Systems aus unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-liefenider Verbin- 
dung und ObergangsraetaUkomplexverbindungen, die elektrochemisch im Potentialbereich von 0^ V bis 1,4 

V mit maximalen Stromdichten von mindestens 5 m A/cm 2 oxidierbar sind, in Reinigungs losungen fur harte 
Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen. 

15 4. Venvendung nach einem der Anspruche bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die Obergangsmetallkom- 

plexverbindung im Potentialbereich von 0,8 V bis 1,4 V mit maximalen Stromdichten von mindestens 
10 mA/cm 2 und insbesondere im Bereich von 12 mA/cm 2 bis 25 mA/cm 2 oxidierbar ist 

5. Venvendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Obergangsmetallkonv 
plexverbindung unter den Cobalt-, Eisen-, Kupfer-, Mangan- und Rutheniumkomplexen, insbesondere unter 

20 den Complex -Verbindungen des dreiwertigen Cobalts, ausgewahlt wird. 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Obergangsmetallkom- 
plex anorganische Neutralhganden, insbesondere mindestens 1 Ammoniak-Liganden, enthalt 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der ObergangsmetaUkom- 
plex ein- oder mehrwertige Anioniiganden, insbesondere ausgewahlt aus Nitrit, Nhrat Actetat, Fonniat 

25 Citrat Perchlorat Halogenid wie Fluorid, Chlorid, Bromid und lodid sowie komplexen Anionen wie Hexa- 

fluorophosphat enthalt 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dladurch gekennzeichnet, daB der Komplex kationisch ist 
und anionische Gegenionen, insbesondere ausgewahlt aus Nhrat, Hydroxid, Hexafluorophosphat, Sulfat, 
Chlorat, Perchlorat, den Halogeniden wie Chlorid oder den Anionen von Carbonsauren wie Fonniat, 

30 Acetat, Benzoat oder Citrat, anwesend sind, die den kationischen Komplex neutralisierea 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die unter Perhydrolysebe- 
dingungen Peroxocarbonsaure-liefernde Verbindung in der Lage ist, bei der Pernydrolyse eine Peroxocar- 
bonsaure mit 1 bis 18, insbesondere 2 bis 12 C-Atomen abzuspalten. 

10. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die unter Perhydrolysebe- 
35 dingungen abspaltende Verbindung aus den Verbindungen nach Forrnel (I), 

(R'-CO-JnX (I) 

in der R 1 fur einen Aryl-, Alkyl-, Alkenyi- oder Cydoalkylrest mit 1 bis 17 C-Atomen, n fur eine Zahl von 1 
40 bis 4 und X fur eine Sauerstoff- und/oder stickstof fhaitige Abgangsgruppe mit direkter Bindung zwischen 

Sauerstoff und/oder Stickstoff einerseits und der Acyigruppe R 1 — CO andererseits steht, sowie deren 
Gemischen ausgewahlt wird. 

I I. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB in der Verbindung nach Forrnel (I) R 1 « 
Phenyl, C r bis Cn -Alkyi oder 9- Decenyi ist 

45 12. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis U, dadurch gekennzeichnet daB im aktivierenden System 

das Gewichtsverhaltnis von Peroxocarbonsaure-abspahender Substanz zu Obergangsmetall im Bereich 
von 100 000 : 1 bis 1000 : 1, insbesondere von 50 000 : 1 bis 2500 : 1 liegt 

13. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB die zu aktivierende 
Persauerstoffverbindung aus der Gruppe umfassend organische Persauren, Wasserstoffperoxid, Perborat 

so und Percarbonat sowie deren Gemische ausgewahlt wird. 

14. Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel, dadurch gekennzeichnet daB es ein System aus unter 
Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-liefernder Verbindung und ObergangsmetalDcoraplexver- 
bindungen, die elektrochemisch im Potentialbereich von 0,8 V bis 1,4 V mit maximalen Stromdichten von 
mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, enthalt 

55 1 5. Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet daB es eine solche Menge des aktivierenden Systems 

enthalt daB 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% der Obergangsme- 
taJlkompIexverbindung enthalten ist 

16. Mittel nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet daB es 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 8 bis 
30 Gew.-% anionisches und/oder nichtionisches Tensid, bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 5 bis 40 Gew.-<Vb 

6o Buildersubstanz, bis zu 2 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 07 Gew.-%, Enzyro, bis zu 30 Gew.-%, insbesondere 

6 bis 20 Gew.-%, organisches Losungsmittel aus der Gruppe umfassend Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, 
Diole mit 2 bis 4 C-Atomen sowie deren Gemische und die aus diesen Verbindungskiassen ableitbaren Ether 
und bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 1 ,2 — 1 7 Gew.- % pH-Regulator enthalt 

17. Mittel nach Anspruch 14 oder 15 zur insbesondere maschinellen Reinigung von Geschirr, dadurch 
65 gekennzeichnet daB es 0,1 Gew.-Vo bis 20 G«w.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tensid enthalt. 

18. Desinfektionsmittel nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet daB es 0,1 Gew.-% bis 
20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tensid und/oder antimikrobielle Zusatzstoffe in Men- 
gen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalt 
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. . ,„ R „, Tusatzlich zu den genannten 
a„ Ansnniche 14 bis I8,dadurch gekennze.chnet cm toffver bmdung, 

SSemS^oxidierbarsind. 
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